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Abstract of EP0658371 

Recovery of saturated aliphatic or cycloaliphatic dicarboxylic acids having 5 to 10 C atoms (I) and 
polybasic carboxylic acids of the general formula II in which the groups A, independently of each other, 
represent a C1- to C4-alkylene group and n denotes a number from 1 to 4, by electrodialysis of aqueous 
solutions of salts or partial salts of these carboxylic acids, by a) carrying out the electrodialysis until 
approximately 90% of the carboxyl groups are present in free form, b) completely or partly separating off 
the carboxylic acid from the resulting solution outside the electrodialysis cell and c) adding fresh salt to 
the remaining solution and returning it to the electrodialysis stage. 
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© Verfahren zur Gewinnung von Carbonsauren aus ihren Salzen. 

© Gewinnung von gesattigten aliphatischen Oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 5 bis 10 C-Atomen (I) 
und mehrwertigen Carbonsauren der allgemeinen Formel II 
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in der die Gruppen A unabhangig voneinander fur eine Ci- bis C^-Alkylengruppe stehen und n eine Zahl von 1 
bis 4 bedeutet, durch Elektrodialyse von waBrigen Losungen von Salzen oder partiellen Salzen dieser Carbon- 
sauren, indem man 

a) die Elektrodialyse so weit fuhrt, bis ca. 90 % der Carboxylgruppen in freier Form vorliegen, 

b) die Carbonsaure aus der resultierenden Losung auBerhalb der Elektrodialysezelle ganzlich oder zum Teil 
abtrennt und 

c) die verbleibende Losung wieder mit frischem Salz versetzt und in die Elektrodialysestufe zuruckfuhrt. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von gesattigten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 5 bis 10 C-Atomen (I) und mehrwertigen Carbonsauren der allgemei- 
nen Formel II 
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in der die Gruppen A unabhangig voneinander fur eine Ci- bis C*-Alkylengruppe stehen und n eine Zahl 
75 von 1 bis 4 bedeutet, durch Elektrodialyse von waBrigen Losungen von Salzen oder partiellen Salzen dieser 
Carbonsauren. 

Bei einer Reihe technischer Prozesse fallen mehrwertige Carbonsauren in Form waBriger Losungen 
ihrer Salze an. 

Beispielsweise erhalt man bei der Synthese von Nitrilotriessigsaure aus Formaldehyd, Ammoniak und 
20 Cyanwasserstoff und anschlieBender alkalischer Verseifung des Primarproduktes Tris-(cyanomethyl)-amin 
ein Nitrilotriessigsaure-Salz. 

Auch bei der Hydrolyse von Polyamiden zur Wiedergewinnung der Ausgangsstoffe fallen haufig 
Dicarbonsauren als waBrige Salzlosungen an. 

Carbonsauren in Form ihrer Salze erhalt man weiterhin bei fermentativen Syntheseverfahren, wie etwa 
25 in der US-A-3 086 928 fur Zitronensaure beschrieben. 

Es ist allgemein bekannt, zur Gewinnung der zugrundeliegenden mehrwertigen Carbonsauren derartige 
Salzlosungen mit einer starken Mineralsaure zu versetzen, wobei die Carbonsauren meist ausfallen und 
leicht abgetrennt werden konnen. Dabei entstehen jedoch auch erhebliche Mengen anorganischer Salze. 

Es ist ferner bekannt, mehrwertige Carbonsauren mittels Elektrodialyse in waBriger Losung aus ihren 
30 Salzen vollstandig freizusetzen und sie aus der resultierenden Losung beispielsweise durch Kristallisation 
zu gewinnen. Da die freien Carbonsauren haufig eine geringere Wasserloslichkeit aufweisen, als ihre Salze, 
kristallisieren sie, wenn man sehr konzentrierte Salzlosungen einsetzt, gegen Ende der Elektrodialyse 
bereits in der Zelle aus, was dazu fuhren kann, daB die Zelle verstopft und bei weiterem StromfluB 
beschadigt wird. 

35 Nach der Lehre der DE-A-2 505 735 laflt.sich Zitronensaure aus waBrigen Losungen ihrer Alkalimetall- 
salze gewinnen, indem man sie durch Elektrodialyse, vorzugsweise zu 90 bis 99,9%, freisetzt und die freie 
Saure aus der so erhaltenen Losung auskristallisiert. Wegen ihrer guten Wasserloslichkeit fallt die 
Zitronensaure in der Elektrodialysestufe nicht aus. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher ein breit anwendbares und wirtschaftliches Verfahren zur 

40 Gewinnung von mehrwertigen Carbonsauren aus ihren Salzen unter Zuhilfenahme der Elektrodialyse als 
Aufgabe zugrunde. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Gewinnung von gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Dicarbonsauren mit 5 bis 10 C-Atomen (I) und mehrwertigen Carbonsauren der allgemeinen Formel II 
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55 in der die Gruppen A unabhangig voneinander fGr eine Ci- bis C4-Alkylengruppe stehen und n eine Zahl 
von 1 bis 4 bedeutet, durch Elektrodialyse von waBrigen Losungen von Salzen Oder partiellen Salzen dieser 
Carbonsauren gefunden, daB dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) die Elektrodialyse so weit fOhrt, bis ca. 90 % der Carboxylgruppen in freier Form vorliegen, 
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b) die Carbonsaure aus der resultierenden Losung aufierhalb der Elektrodialysezelle ganzlich Oder zum 
Teil abtrennt und 

c) die verbieibende Losung wieder mit frischem Salz versetzt und in die Elektrodialysestufe zuruckfUhrt. 
Als gesSttigte aliphatische oder cycloaliphatischen DicarbonsSuren mit 5 bis 10 C-Atomen (I) kommen 

5 vorzugsweise cycloaliphatische Vertreter mit 5- bis 7-gliedrigen Ringen wie Cyclopentan-1 ,2-dicarbonsaure, 
Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure und Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure sowie insbesondere aliphatische Vertreter 
mit unverzweigten Alkylketten wie Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure und Sebacinsaure in Betracht. 

Die aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Gruppen der Dicarbonsauren I konnen durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel unterbrochen sein und Substituenten, z.B. Halogene, Nitro-, Cyano- oder Estergruppen, 

io tragen. 

Als mehrwertige Carbonsauren der allgemeinen Forme! II 
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in der die Gruppen A unabhangig voneinander fur eine Ci- bis C*-Alkylengruppe stehen und n eine Zahl 
von 1 bis 4 bedeutet, sind solche, in denen die Gruppen A unabhangig voneinander fur eine Ci - oder C2- 
Alkylengruppe stehen und n eine Zahl von 1 bis 3 bedeutet, bevorzugt. Besonders bevorzugt sind 
25 Carbonsauren II der allgemeinen Formel lla 

^CH 2 -COOH 
R-N (lla) 
30 ^ CH2-COOH 

in der R einen der folgenden Reste bedeutet: 
35 -(CH 2 ) m -COOH 

worin m gleich 1 oder 2 ist, oder 

^CH 2 -COOH 

CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N 

| ^CH 2 -COOH 
CH 2 COOH 

45 

Zur Gewinnung der freien Carbonsauren I bzw. II geht man beim erfindungsgemaSen Verfahren von den 

waBrigen Losungen ihrer Salze oder partiellen Salze aus, wobei Anmoniumsalze bevorzugt und Alkalimetall- 

salze besonders bevorzugt sind. 

Die Ammoniumsalze enthalten vorzugsweise Ammoniumkationen NX* + , in denen die Substituenten X 
50 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci - bis Cs-Alkylgruppen stehen wie in Tetraethylammonium-, 

Tetra-n-butylammonium- oder Triethylmethylammoniumkationen und vor allem in Ammonium- (NH 4 + ) oder 

Tetramethylammoniumkationen. 

Zu den bevorzugten Alkalimetallsalzen gehoren Lithium-, Natrium-und Kaliumsalze, von denen Natrium- 

und Kaliumsalze ganz besonders bevorzugt sind. 
55 Geeignet sind auch gemischte Salze der Carbonsauren I bzw. II, d.h. solche, die verschiedene Kationen 

aufweisen. 

ErfindungsgemaB fuhrt man die Elektrodialyse so weit, bis ca. 90 % der Carboxylgruppen in freier Form 
vorliegen. 
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Hierfur sind solche Elektrodialysevorrichtungen von besonderer Bedeutung, in denen die salzbildenden 
Kationen uber eine Kationenaustauschermembran (KAM) aus der Carbonsaurekammer (CK) in die Katho- 
denkammer (KK) wandern. Die Kathodenkammer dient dabei als "Basenkammer", weil dort die eintretenden 
Kationen in der Regel mit den in der Kathodenreaktion gemSB Gleichung (1) 

5 

1) 2 H 2 0 -> H 2 + 2 OH- 

gebildeten Hydroxyl-lonen Basen bilden: 

10 

CK KK 
(Anodenseite) F KAM K 

75 

CK = Carbonsaurekammer 
KK = Kathodenkammer ("Basenkammer") 
F = anodenseitige Begrenzungsflache der Carbonsaurekammer 

KAM = Kationenaustauschermembran 
20 K = Kathode 

Von der anodenseitigen Begrenzungsflache F der Carbonsaurekammer werden Protonen nachgeliefert, urn 
den Verlust an positiven Ladungstragern auszugleichen. 

Als anodenseitige Begrenzungsflache F eignet sich die Anode selbst, wo gemaB Gleichung (2) 
Protonen gebildet werden 

25 

2) 2 H 2 0 > O2 + 4 H + 

sowie Sequenzen, welche vorzugsweise aus Anode, Anodenkammer und Kationenaustauschermembran, 
und vor allem aus Anode, Anodenkammer und bipolarer lonenaustauschermembran (im folgenden "bipolare 
30 Membran" genannt) bestehen und bei denen die Carbonsauresalzlosung nicht in Kontakt mit der Anode 
kommt. Man umgeht damit die Gefahr, daS die Carbonsaure die Anode korrodiert und/oder an der Anode 
oxidiert wird. 

Im Falle der fur F bevorzugt verwendeten Sequenz aus Anode, Anodenkammer und Kationenaustau- 
schermembran erfolgt der Ladungsausgleich in der Carbonsaurekammer normalerweise durch Protonen, die 
35 aus der anodenseitigen Kammer eintreten. Quelle fur diese Protonen kann dort beispielsweise die anodi- 
sche Wasseroxidation gemafi Gleichung (2) sein. 

Man kann ferner die Losung des Carbonsauresalzes nach Verlassen der Carbonsaurekammer CK durch 
die anodenseitige Kammer, z.B. die Anodenkammer AK (oder allgemein eine zweite Carbonsaurekammer 
CK\ s.u.), fuhren, wo eine weitere Abreicherung der salzbildenden Kationen, nunmehr in die Kammer CK, 
40 stattfindet: 

AK CK KK 
A KAM KAM K 

45 

AK = Anodenkammer 
A = Anode 

Protonen, die dabei anstelle der salzbildenden Kationen aus der Anodenkammer AK in die Kammer CK 
50 Qbertreten, kommen dem dortigen ersten Elektrodialyseschritt zugute. 

Beim erfindungsgemaGen Verfahren besonders bevorzugt sind Elektrodialysezellen, in denen F fur eine 
Sequenz aus Anode, Anodenkammer und bipolarer Membran steht, schematisch: 

55 AK CK KK 

A BPM KAM K 
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BPM = Bipolare Mem bran 
Derartige Zellen sind wegen ihres vergleichsweise einfachen Aufbaus besonders wirtschaftlich. 

Bipolare Membranen liefern Oblicherweise bei der Elektrodialyse unter Wasserzerlegung anodenseitig 
Hydroxyl-lonen und kathodenseitig Protonen. 

Daher lassen sich die geeigneten Kationenaustauschermembran-Kammer-Anordnungen (Zellen) auch 
unter Zwischenschaltung bipolarer Membranen zu Zellstapeln parallel anordnen und betreiben. Die katho- 
dennachste Basenkammer (BK) ist dann zugleich Kathodenkammer. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendet man eine Elektro- 
dialysevorrichtung mit einer Membran-Kammer-Anordnung gemaB 

AK CK' CK BK 
A (BPM KAM KAM ) n K 

CK' = zweite Carbonsaurekammer 
BK = Basenkammer 

worin n eine Zahl von 1 bis 500, vorzugsweise von 1 bis 300, bedeutet. Die Carbonsauresalzlosung 
durchstromt in der Regel nacheinander die Kammern CK und CK 1 der jeweiligen Zelle. 
20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man eine Elektrodialysevorrichtung mit 
einer Membran-Kammer-Anordnung gemaB 



AK CK BK 
A (BPM KAM ) n K 

worin n eine Zahl von 1 bis 500, vorzugsweise von 1 bis 300 bedeutet. 
30 Die Anbindung der n-fach wiederkehrenden Membran-Kammer-Anordnungen an die Elektroden kann 
direkt (s.o.) oder unter Zwischenschaltung weiterer lonenaustauschermembranen und Kammern erfolgen. 

Als Kationenaustauschermembranen eignen sich solche auf Basis von Styrol-Divinylbenzol-Copolyme- 
ren, die mit Sulfonsauregruppen oder anderen anionischen Gruppen funktionalisiert sind oder von perfluo- 
rierten Polymeren, welche solche funktionellen Gruppen tragen. 
35 Die geeigneten bipolaren Membranen konnen vom sog. "single film"-Typ (s. z.B. US-A-4 057 481), 
oder aus Kationenaustauschermembranen und Anionenaustauschermembranen zusammengesetzt sein (her- 
gestellt z.B. gemaB EP-A-0 193 959 oder J. Electrochem. Soc. 131, Seite 2810 bis 2814 (1984)). Als 
Anionenaustauschermembranen eignen sind solche auf Basis von Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren, die 
mit quartaren Ammoniumgruppen funktionalisiert sind. In der Elektrodialysezelle werden die bipolaren 
40 Membranen mit der Anionenaustauscherseite zur Anode hin angeordnet. 

Die geeigneten Kationen- und Anionenaustauschermembranen sind handelsublich. 
Die erfindungsgemaB geeigneten Membranen weisen Oblicherweise eine Dicke von 0,1 bis 1 mm auf. 
Der Membranabstand liegt in aller Regel zwischen 0,4 und 3 mm. 

Als Anodenmaterialien eignen sich platiniertes Titan und Platin; geeignete Kathode nmateri alien sind 
45 Edeistahl und Platin. 

Im ubrigen ist die Elektrodialyse und besonders der Aufbau der verwendeten Zellen dem Fachmann 
bekannt (s. z.B. die altere deutsche Anmeldung P 42 19 758.9), so daB sich weitere Ausfuhrungen hierzu 
erGbrigen. 

Die erfindungsgemafie Elektrodialyse fuhrt man so weit, bis ca. 90 % der Carboxylgruppen in freier 
so Form vorliegen. 

Insbesondere fuhrt man die Elektrodialyse so weit, bis im Falle einer q-wertigen Carbonsaure, wobei q 
fur einen Wert von 2 bis 6 steht, der prozentuale Anteil der in Salzform vorliegenden Carboxylgruppen in 
einem Bereich von (100/q)«0,7 bis (100/q)»1,3 liegt, also beispielsweise im Falle einer dreiwertigen 
Carbonsaure (II) im Bereich von 23,3 bis 43,3%. 
55 Man arbeitet dabei vor allem so, daB es in der Elektrodialysezelle nicht zur Bildung wesentlicher 
Niederschlagsmengen kommt, setzt jedoch im Hinblick auf eine wirtschaftliche Arbeitsweise in aller Regel 
moglichst konzentrierte Carbonsauresalzlosungen ein. Dabei ergibt sich die optimale Konzentration im 
Einzelfall vor allem aus dem gewunschten Freisetzungsgrad und der Loslichkeit der teilumgesetzten 
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Carbonsauresalze bei der jeweiligen Elektrodialysetemperatur. 

Im allgemeinen sind die teilumgesetzten Carbonsauresalze in der Warme besser wasserloslich als bei 
Raumtemperatur, weshalb man zugunsten einer hoheren Raum-Zeit-Ausbeute eine moglichst hohe Elektro- 
dialysetemperatur wShlt, vorzugsweise von 45 bis 80 • C. 
5 Der Druck hat keinen erkennbaren EinfluB auf die Elektrodialyse, weshalb man vorzugsweise bei 
Atmospharendruck arbeitet. 

Die Stromdichte betragt bei Verwendung bipolarer Membranen in der Regel 20 bis 200 und vorzugs- 
weise 80 bis 120 mA/cm 2 . In den Ubrigen Fallen betragt sie vorzugsweise 50 bis 1000 und vor allem 100 
bis 400 mA/cm 2 . 

w Die Stromungsgeschwindigkeit der bei der Elektrodialyse verwendeten Losungen in den Zellkammern 
betragt ublicherweise 0,001 bis 2 m/sec und vor allem 0,01 bis 0,2 m/sec. 

Der Grad des elektrodialytischen Austauschs der salzbildenden Kationen gegen Protonen lafit sich in an 
sich bekannter Weise, z.B. mittels pH- und/oder Leitfahigkeitsmessungen und deren Auswertung anhand 
von Eichkurven, verfolgen. 

75 Die Elektrodialysestufe (a) kann diskontinuierlich und vorzugsweise, nach den hierfur bekannten 
Techniken, kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Im ubrigen ist die apparative Seite und die Durchfuhrung der Elektrodialyse dem Fachmann bekannt 
(vgl. z.B. H. Strathmann, "Trennung von molekularen Mischungen mit Hilfe synthetischer Membranen", 
Steinkopf Verlag, Darmstadt, 1979, Seite 76 bis 86 oder die altere deutsche Anmeldung P 42 19 758.9). 
20 Von der Losung, welche aus der Verfahrensstufe (a) resultiert, wird die Carbonsaure auBerhalb der 
Elektrodialysezelle ganzlich oder zum Teil abgetrennt und zwar vorzugsweise mittels Kristallisation oder 
Extraktion, wobei die Kristallisation besonders bevorzugt ist. 

Die Extraktion erfolgt in an sich bekannter Weise, z.B. durch mehrfaches Ausschtitteln des Elektrodialy- 
seaustrags mit dem Extraktionsmittel, vorzugsweise mit einem organischen Losungsmittel, vor allem einem 
25 Ether, Sammeln der organischen Phasen und destillatives Entfernen des Extraktionsmittels. 

Im Falle der Kristallisation kann man einen Teil des Wassers zunachst vor allem mittels Destination aus 
dem Elektrodialyseaustrag entfernen. Dadurch laBt sich in den meisten Fallen die Ausbeute an freier 
Carbonsaure in der Kristallisationsstufe steigern. 

Die Kristallisation wird ublicherweise bei 0 bis 20, vorzugsweise bei 5 bis 15 "C vorgenommen. 
30 Das Abkuhlen der aus der Verfahrensstufe (a) resultierenden ,Elektrodialysel6sung auf die Endtempera- 
tur der Kristallisation kann in einer und vorzugsweise in mehreren Stufen erfolgen, wobei man darauf achtet, 
daB keine unerwUnschte Mitfallung von Carbonsauresalzen eintritt. 

Der ausgefallene Niederschlag kann diskontinuierlich oder vorzugsweise kontinuierlich, und zwar zweck- 
maBigerweise mittels Filtration, von der Flussigphase abgetrennt werden, und er wird in der Regel noch mit 
35 Wasser gewaschen. 

Kristallisation und Abtrennung der Kristalle konnen ansonsten wie Ublich vorgenommen werden. Hierfur 
geeignete Vorrichtungen sind z.B. in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag 
Chemie, Weinheim, Band 2, Seite 679 beschrieben. 

Bei der erfindungsgemaBen Abtrennung mittels Kristallisation bzw. Extraktion lassen sich die Carbon- 
40 sauren I bzw. II mit einem Restgehalt an salzbildenden Kationen von <0,05 Gew.-% gewinnen. 

Die nach der Verfahrensstufe (b) verbleibende Losung, die meist noch geringe Mengen der Carbonsau- 
ren I bzw. II enthalt, wird wieder mit frischem Salz versetzt und in die Elektrodialysestufe zuruckgefuhrt. 

Das f rische Salz kann als solches Oder vorzugsweise in Form einer waBrigen Losung zugesetzt werden, 
in der es in der Technik meist anfallt, wobei es dann zweckmaBig ist, der zuruckzufuhrenden Losung einen 
45 Teil des Wassers zu entziehen, um einer fortschreitenden Volumenzunahme der Elektrodialyselosung zu 
begegnen. Zur Entfernung des Wassers kann man sich allgemein bekannter Verfahren wie der Umkehros- 
mose oder vorzugsweise der Destination bedienen. 

Die so erhaltene Carbonsauresalzlosung wird Ublicherweise noch auBerhalb der Zelle auf die Elektrodia- 
lysetemperatur gebracht und dann in die Elektrodialysestufe zuruckgefuhrt. 
50 Das erfindungsgemafie Verfahren kann diskontinuierlich oder nach den hierfGr bekannten Techniken vor 
allem kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Es verlauft wegen der normalerweise hoheren Leitfahigkeit der teilumgesetzten Carbonsauresalze 
gegenUber der der freien Carbonsauren, insbesondere bei kontinuierlicher Fahrweise, energetisch gunstiger 
und die meist hohere Wasserloslichkeit der Salze fOhrt zudem in der Regel zu hoheren Raum-Zeit- 
55 Ausbeuten, jeweils verglichen mit jenen Verfahren, bei denen die Carbonsauren mittels Elektrodialyse 
ganzlich freigesetzt werden. 

Die mit dem Verfahren der Erfindung gewonnenen Dicarbonsauren I eignen sich als Monomere fur 
Polyamide und die mehrwertigen Carbonsauren II als Komplexbildner in photographischen Entwicklern. 
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Beispiele 
Beispiel 1 
s Gewinnung von Adipinsaure 
A) Elektrodialyse 
a) Apparatur 

70 

Es wurde eine Elektrodialysezelle verwendet, die folgenden schematischen Aufbau hatte: 

AK CK BK KK 
1S A BPM KAM BPM K 



AK 




Anodenkammer 


CK 




Carbonsaurekammer 


BK 




Basenkammer 


KK 




Kathodenkammer 


A 




Anode 


BPM 




bipolare Membran 


KAM 




Kationenaustauschermembran 


K 




Kathode 



Anode und Kathode bestanden aus Platin. Die Kammern CK und BK hatten jeweils einen eigenen, die 
Kammern AK und KK einen gemeinsamen AuBenkreislauf. In alien AuBenkreislaufen waren Pumpen, 
Warmetauscher und PuffergefaBe vorhanden. In den AuBenkreislaufen von CK und BK befanden sich 
zusatzlich pH- und LeitfahigkeitsmeBgerate. 

30 Als Kationenaustauschermembran diente ein sulfoniertes Styrol-Divinylbenzol-Copolymeres (Selemion R 
CMV, Fa. Asahi Glass). Die bipolaren Membranen waren gemaB der EP-A-0 193 959 aus einer Kationenaus- 
tauschermembran vom Typ Selemion R CMV und einer Anionenaustauschermembran auf Basis eines, durch 
quartare Ammoniumgruppen funktionalisierten, Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren (Selemion R AMV, Fa. Asa- 
hi Glass) hergestellt. Die effektiven Elektroden- und Membranflachen betrugen 37,3 cm 2 und der Membran- 

35 abstand 3 mm. 

b) Durchfuhrung 

Der Carbonsaurekreis enthielt zu Beginn 220,9 g einer waBrigen Losung mit 2,15 mol/kg AdipinsSure- 
40 Dinatriumsalz, der Basenkreis 165,2 g Natronlauge der Konzentration 0,12 mol/kg. !m gemeinsamen 
Spulkreis der Kammern AK und KK befand sich Natronlauge der Konzentration 1 mol/kg. 

Die Losungen wurden bei einer Anfangsstromstarke von 3 A und 50 °C 8 Stunden lang umgepumpt. Bis 
zum Versuchsende fiel die Stromstarke auf 1,7 A und der pH-Wert im Carbonsaurekreis lag zuletzt bei 5,2. 
Der Carbonsaurekreis enthielt 179,2 g einer Losung, die 2,62 mol/kg Protonen und 2,57 mol/kg 
45 Natriumionen aufwies, und im Basenkreis lagen 204,9 g Natronlauge der Konzentration 2,44 mol/kg vor. 
Die Stromausbeute bezuglich der Protonen betrug 70,3, bezuglich der Natriumionen 73,3%. 

B) Kristallisation 

50 0,5 kg eines Elektrodialyseaustrags gemaB dem vorhergehenden Abschnitt mit 2,62 mol/kg Natriumio- 
nen und 2,61 mol/kg Protonen wurden von 50 auf 20 °C abgekuhlt. Der ausgefallene Niederschlag wurde 
abfiltriert, mit 270 ml 10 °C kaltem Wasser gewaschen und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. Es wurden 
51,07 g Kristallisat mit einem Natriumgehalt von 0,02 Gew.-% und 0,17 Gew.-% Wasser erhalten. 
Die Mutterlauge enthielt noch 1,15 mol/kg Protonen und 2,18 mol/kg Natriumionen. 

55 Aus 0,5 kg einer mittels Elektrodialyse aus einer Natriumadipat-Losung hergestellten Adipinsaure- 
Losung, welche ca. 0,55 mol/kg Adipinsaure enthielt Sattigungskonzentration bei 50 *C), konnten unter 
den gleichen Kristallisationsbedingungen lediglich 27,4 g Dicarbonsaure gewonnen werden. 
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C) Extraktion 

0,5 kg einer gemaB Abschnitt (b) hergestellten waBrigen Losung eines Adipinsauresalzes, welche 0,994 
mol/kg Natriumionen und 0,998 mol/kg Protonen enthielt, wurde dreimal mit jeweils 0,5 kg tert.-Butylmethy- 
5 lether extrahiert. Von den vereinigten organischen Phasen wurde das Extraktionsmittel abdestilliert und es 
blieben 24,1 g Kristallisat mit einem Natriumgehait von 0,02 Gew.-% zuruck. 

Beispiel 2 

10 Gewinnung von £-Alanin-N,N-diessigsaure 

A) Eiektrodialyse 

a) Apparatur: s. Bsp. 1 

15 

b) Durchfuhrung 

Der Carbonsaurekreis enthielt zu Beginn 176,6 g einer waBrigen Losung eines partieilen 0-Alanin-N,N- 
diessigsaure-Natriumsalzesmit 0,89 mol/kg Natriumionen und 1,92 mol/kg Protonen, der Basenkreis 159,5 g 
20 Natronlauge der Konzentration 2,52 mol/kg und der gemeinsame Spulkreis der Kammern AK und KK 
Natronlauge der Konzentration 1 mol/kg. 

Bei einer Stromstarke von 1,4 A und 50 *C wurden der Carbonsaurekammer in 6 Stunden 92,9 g einer 
wafirigen technischen Losung, die 0,886 mol/kg 0-Alanin-N,N-diessigsaure-Trinatriumsaiz und 0,25 mol/kg 
Natriumhydroxid enthielt, zugefuhrt und 79,8 g einer Losung mit einem Natriumionen-Gehalt von 0,92 
25 mol/kg und einen Protonen-Gehalt von 1 ,99 mol/kg entnommen. 

In der gleichen Zeit wurden dem Basenkammer-Kreis 69,9 g Wasser kontinuierlich zugefuhrt und 79,7 g 
Natronlauge der Konzentration 2,42 mol/kg entnommen. 

Im Carbonsaurekreis verblieben bei Versuchsende 170,5 g einer Losung von £-Alanin-N,N-diessigsau- 
re, die 0,92 mol/kg Natriumionen und 1,99 mol/kg Protonen enthielt. Der Basenkreis enthielt 166,1 g einer 
30 Natronlauge der Konzentration 2.42 mol/kg. 

Die Stromausbeuten betrugen bezuglich der Natriumionen 63 und der Protonen 58 % (Natronlauge in 
der Ausgangslosung berOcksichtigt). 

B) Kristallisation 

35 

0,5 kg eines gemaB Abschnitt (b) erhaltenen, 50 °C heiBen, Elektrodialyseaustrags, welcher 0,96 mol/kg 
Natriumionen und 1,84 mol/kg Protonen enthielt, wurden auf 0°C abgekuhlt. Der ausgefallene Niederschlag 
wurde abfiltriert, mit 100 ml 0*C kaltem Wasser gewaschen und bei 70 °C getrocknet. Es wurden 26,4 g 0- 
Alanin-N,N-diessigsaure mit einem Natriumgehait von 0,003 Gew.-% erhalten. 
40 Die Mutterlauge enthielt noch 1,13 mol/kg Natriumionen und 1,02 mol/kg Protonen. 

Aus 0,5 kg einer mittels Eiektrodialyse aus dem Trinatriumsalz hergestellten waBrigen £-Alanin-N,N- 
diessigsaure-Losung, welche ca. 0,13 mol/kg der Tricarbonsaure enthielt Sattigungskonzentrationbei 
50 °C), konnten unter den gleichen Kristallisationsbedingungen lediglich 13,1 g Carbonsaure gewonnen 
werden. 

45 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Gewinnung von gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 5 
bis 10 OAtomen (I) und mehrwertigen Carbonsauren der allgemeinen Formel II 

50 



55 
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HOOC 



-N A- 



COOH 



(ID 



COOH 



n 



w . 

in der die Gruppen A unabhangig voneinander fur eine Ci- bis C*-Alkylengruppe stehen und n eine 
Zahl von 1 bis 4 bedeutet, durch Elektrodialyse von waBrigen Losungen von Salzen oder partiellen 
Salzen dieser Carbonsauren, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) die Elektrodialyse so weit fiihrt, bis ca. 90 % der Carboxylgruppen in freier Form vorliegen, 
75 b) die Carbonsaure aus der resultierenden Losung auBerhalb der Elektrodialysezelle ganzlich oder 

zum Teil abtrennt und 

c) die verbleibende Losung wieder mit frischem Salz versetzt und in die Elektrodialysestufe 
zuruckfuhrt. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Salze oder partielle Salze von 
Dicarbonsauren I solche von gesattigten aliphatischen Dicarbonsauren mit unverzweigten Alkylketten 
einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Salze oder partielle Salze von 
25 mehrwertigen Carbonsauren II solche der allgemeinen Formel lla 



30 



35 



40 



^CH 2 -COOH 
R-N (Ha) 
CH 2 -COOH 



einsetzt, in der R einen der folgenden Reste bedeutet: 
-(CH 2 ) m -COOH 

worin m gleich 1 oder 2 ist, oder 



■ CH2-COOH 

CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N 

| ^CH 2 -COOH 
CH 2 COOH 



45 



4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man von den Natrium- Oder 
Kaliumsalzen der Carbonsauren ausgeht. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man in der Verfahrensstufe (a) 
die CarbonsSure soweit freisetzt, daB im Falle einer q-wertigen CarbonsSure der prozentuale Anteil der 
in Salzform vorliegenden Carboxylgruppen in einem Bereich von (100/q)»0,7 bis (1007q)O,3 liegt, 
wobei q fUr einen Wert von 2 bis 6 steht. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Elektrodialyse bei 45 
bis 80-C durchfuhrt. 
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7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Carbonsaure in der 
Verfahrensstufe (b) durch Kristallisation oder Extraktion abtrennt. 

8. Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl in der Elektrodialysezelle 
diejenige Kammer, welcher die Carbonsaure in Form ihres Salzes oder partiellen Salzes zugefuhrt wird, 
anodenseitig von einer bipolaren lonenaustauschermembran und kathodenseitig von einer Kationenaus- 
tauschermembran begrenzt ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrodialysezelle folgendermaBen 
aufgebaut ist: Anodenkammer/bipolare lonenaustauschermembran/Carbonsaurekammer/Kationen- 
austauschermembran/Basenkammer. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB in der Elektrodialysevorrichtung bis zu 300 
Zellen des Aufbaus: bipolare lonenaustauschermembran/Carbonsaurekammer/Kationenaustauscher- 
membran/Basenkammer zwischen Anode und Kathode nebeneinander angeordnet sind. 



10 



Europaisches 
Patent suit 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anraeldung 

EP 94 11 9295 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 




Kategorie 


Kennzeicfanung des Dokuments nut Angabr, so west erfordertich, 
der maflgeb Lichen Teile 


Betrifft 
Anspruch 


KLASSI FIXATION DER 
AN MELD UN G (IntCL6) 


P.X 
D 

P,X 

X 

Y 
Y 

A 


WO-A-93 25299 (BASF AG) 

* Zusammenfassung; Anspriiche; Abbildung 1 

* Seite 1, Zeile 26 - Seite 3, Zeile 20 * 

* Seite 4, Zeile 1 - Zeile 3 * 

* Seite 6, Zeile 1 - Seite 8, Zeile 4 * 

* Beispiele 1,8,9 * 
& DE-A-42 19 758 

WO-A-93 25514 (BASF AG) 

* Zusammenfassung; Anspriiche 1,7-9; 
Abbildung 1 * 

* Seite 7, Zeile 30 - Seite 8, Zeile 28 * 

* Seite 9, Zeile 13 - Zeile 15 * 

* Seite 11, Zeile 13 - Seite 13, Zeile 21 
* 

* Beispiel 3 * 

EP-A-0 410 728 (MICHIGAN BIOTECHNOLOGY 
INSTITUTE) 

* Zusammenfassung; Anspriiche 1,2,4,8; 

* Seite 2, Zeile 1 - Seite 3, Zeile 23 * 

* Seite 4, Zeile 21 - Zeile 56 * 

* Beispiele 7,8; Tabelle 4 * 

DE-A-34 05 522 (BASF AG) 

* Zusammenfassung; Anspriiche 1,2 * 

* Seite 2, Zeile 22 - Seite 3, Zeile 33 * 

* Seite 5, Zeile 6 - Zeile 24 * 

* Beispiel 1 * 


1,2,4-10 

1,2,4, 
6-10 

1,2,4, 
6-10 

3,5 
3 

1,4,6,7 


B01D61/44 
C07C51/02 
C07C227/40 


RECHEROflERTE 
SACHGEBDZTE (IntCl.6) 


B01D 
C07C 


Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patcntansprticbe erstdlt 


Rectetcfem AtucUMUin He, Rcckttkt Pnfer 

DEN HAAG 15. Februar 1995 Hoornaert, P 


KATEGORIE DER GEN ANN TEN DOKUMENTE T : der Erftndung xu«runde llegende Theorien oder Grundsatee 

E : Uteres Patentdoknment, das jedoch erst an Oder 
X : von besonderer Bedeutnng alien betrachtet nach dem Aonddedatum vertlffentlicht worden 1st 
Y : vdd besonderer Bedeutong in Verbindung mtt drier D : in der Anntddong angefUhrtes Dokument 
an der en VertiffentUchung derselben Kategorie L : aus andern GrUnden angeftthrtes Dokument 

A : technologiscber Hlntergrund ** 

O : ntchtschriftliche Offenbaning & : MItglied der gleicben Patentfarailie, Ubereinstimmendes 
P : ZwischenUteratur Dokument 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Numroer der Awn el dang 

EP 94 11 9295 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzckhnung des Dokumcnts rait Angabc, sowest 
der maflgcfalicfaen Tnle 



Bctrifft 
Anspnicfa 



KLASSIHKATION DER 
ANMELDUNG (lnLC1.6) 



D 
A 



DE-B-10 54 068 (ROHM & HAAS COMP) 

* Anspruche 

* Spalte 1, Zeile 26 

* Spalte 3, Zeile 20 



1-3; Abbildungen 

Zeile 53 



1,2,4 



Spalte 4, Zeile 34 
Spalte 5, Zeile 62 



Zeile 37 * 
Zeile 64 * 
Spalte 6, Zeile 25 



* Spalte 6, Zeile 58 - Zeile 69 * 

EP-A-0 184 381 (THE DOW CHEM COMP) 

* Zusammenfassung; Anspruche 1,6,8; 
Abbildungen * 

* Seite 6, Zeile 1 - Seite 7, Zeile 23 * 

* Seite 10, Zeile 9 - Zeile 14 * 

* Seite 15 * 

FR-A-2 260 558 (COMP. TECNICA INDUSTRIE 
PETROLI SPA) 

* Anspruche 1,2; Abbildungen * 

* Seite 1, Zeile 1 - Zeile 7 * 

* Seite 3, Zeile 7 - Seite 4, Zeile 3 * 

* Seite 4, Zeile 29 - Zeile 38 * 
& DE-A-25 05 735 

DE-A-33 38 194 (KOCK) 

* Zusammenfassung; Anspruche 1,2,4 * 

* Seite 5, Absatz 1 -Absatz 2 * 



1,3-6 



1,3-6 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBIETE (Int.Cl.6) 



1,7 



Der voriiegende Recberchenbericht wurde fur alle Paten tanspruche enteUt 



§ 

s 

i 

s 



DEN HAAG 



AbtcahaVlatandcr Recacrtae 

15. Februar 1995 



Hoornaert, P 



KATEGORIE DER GEN ANN TEN DOKUMENTE 



X : von besonderer Bed eu rung alldn betrachtet 

Y : von besonderer Bed eu rung In Verbindung mtt einer 

anderen Verttffentltehung derselben Kategorie 
A : technologlscher Hlnlergrund 

O : nlcbtscbrlftUcbe Offenbarnng 

l> ■ f _i >i. . ^ 



T : der Erfindttng zugmnde licgcnde Theorien oder Grundsfttze 
E : Uteres Patentdokument, das jedocb erst am oder 

nach dem Anmeldedarum vertfffentlicht word en ist 
D : Id der Anmddong angeftthrtes Doknnent 
L : aus and em Grttnden angefUhrtes Dokuroent 

A : Mltglled der gtefcnen Patentfamilie, aberelnstimmeodes 
D oka men t 



